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論　文　の　内　容　の　要　旨
　本論文は，常磁性内包フラーレンとして知られる金属内包フラーレンおよび窒素原子内包フラーレンの分
子変換について検討した結果を述べたものである。
N@C60の分子変換
　フラーレン内部の中空空間に異原子を閉じ込めた内包フラーレンは，他に類を見ない特異な構造，特性を
有する物質群である。極めて反応性の高い窒素原子をフラーレンケージに閉じ込めた N@C60は，その特異
な分子構造のみならず，量子コンピューターの基本素子への応用が期待されている興味深い分子である。ご
く最近になって N@C60の単離が報告されたものの，N@C60自身の物性がほとんど解明されていない。ESR
測定および理論計算より内包された窒素原子は炭素ケージ内部の中央に存在し，窒素原子と炭素ケージの相
互作用は小さいものと考えられている。実際，今まで唯一の反応例である炭素置換基を導入した熱反応にお
いて，基底状態での反応性は空フラーレンのそれと同様であると報告されている。
　本研究では，N@C60の光化学反応性を明らかにする目的で，N@C60の大量合成を行い，ジシリラン（1）
との光化学反応を検討し，ジシリランをケミカルプローブとすることで，はじめて N@C60の特異な光化学
反応性を見出した。
La@C82の分子変換
　金属内包フラーレンは，球面の内側に金属原子を取り込んだ特異な構造のみならず，金属原子から炭素
ケージへの電子移動により空フラーレンとは異なる電子的特性を有する。たとえば，La原子を C82ケージ
に一つ閉じ込めた La@C82は La原子から炭素ケージに 3個電子移動し，形式電荷 La
3+C82
3-の電子構造を有
する磁性分子として注目を集めている。その電子構造に起因する反応性や誘導体の分子構造のみならず，こ
れらの誘導体は，分子スイッチや分子メモリー，分子デバイスへの応用という点からも興味深い。しかしな
がら，それらの電子的特性に起因する反応性や位置選択性に関する研究はほとんど行われて来なかった。本
研究では，La@C82の高収率，高選択的な反応を開拓することを目的としてアダマンタンジアジリンとの光
化学反応を検討し，本反応では，相当する付加体（A）が少量の異性体（B）と共に得られ，非常に高い位
置選択性で付加が進行することが明らかとなった。付加体の構造は，Ⅹ線結晶構造解析により決定された。
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本反応は親電子的カルベンであるアダマンチリデンが，電子密度が高く，かつ POAV（π-orbital axis vector 
analysis）値が大きい，La原子が隣接した 6員環上の炭素に付加したものである。また，興味深いことに，
内包された La原子がフラーレンケージ内で静置していることが，詳細なⅩ線結晶構造解析より明らかとなっ
た。本反応は内包金属によりフラーレンの位置選択性が制御されたものと理解できる。
NMRによる La@C82（Ad）の構造解析
　La@C82とアダマンタンジアジリンが高選択的に付加することを見いだし，付加体 Aの構造をⅩ線結晶構
造解析により明らかにされた。しかしながら，反応の際に生成する異性体 Bの構造に関しては，未だ単結
晶を得るには至っていない。本研究で異性体 Bのアニオン化およびその 13C-NMR測定による構造解析が試
みられた。まず，付加体 Bを大量に得る目的で，Aから Bへの熱異性化が試みられ，Bを得ることに成功
した。これは内包フラーレン誘導体の熱転位の初めての例である。付加体AおよびBのアニオン体の合成し，
それらの 13C NMR測定を行った。異性体 Aおよび Bの理論計算により予測されるシグナルと実測値とに良
い相関が認められた。これらのことより，各々の異性体の対称性が決定され，可能な構造が提唱された。
審　査　の　結　果　の　要　旨
　フラーレン内部の中空空間に異原子を閉じ込めた内包フラーレンは，他に類を見ない特異な構造，特性を
有する物質群である。1985年にフラーレンが発見されて以降，種々の物理的測定手段を用いて，内包フラー
レンの同定と特性を明らかにする試みがなされてきた。近年，その生成，分離・精製方法が改良され，分子
変換が可能となり内包フラーレンの研究は新展開を迎えつつある。中でも，スピンを有する内包フラーレン，
すなわち，常磁性内包フラーレンは，多方面からナノ磁性体の構築素子として注目を集めている。それらは，
スピンを内包原子および炭素ケージに有するものに分類され，スピンを内包原子に有する N@C60と炭素ケー
ジに有する金属内包フラーレン La@C82は非常に興味深い化合物群である。本研究は，常磁性内包フラーレ
ンである金属内包フラーレン La@C82および窒素原子内包フラーレン N@C60の分子変換を成し遂げ，それ
らの構造および電子的特性を解明したものであり，これらは新規炭素クラスターの化学分野において高く評
価されるものである。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
